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(&J) Verfahren zum Behandetn von mineralischen Fullstoffen und Verwendung der behandetten Fiiltstoffe 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Behandeln von 
mineralischen Fuilstoffen mit hydrophobierend wirkenden 
oberfl&chenaktiven Mitteln in waGriger Aufschlammung und 
umfaBt auch die Verwendung der so behandelten Fuilstoffe 
bei der Herstetlung von Papier, Klebstoffen, Anstrichmitteln, 
Dichtungsmassen, Gummi- Oder Kunststoffmassen. 
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Verfahren zum Behandeln von mineral ischen Fiillstoffen 
und Verwendung der behandelten Fiillstoffe 



Patentanspriiche: 

1. Verfahren zum Behandeln von mineralischen Fullstoffen 
mit hydrophobierend wirkcnden oberf lachenakt iven Mit- 
teln, 

dadurch gekennzeichnet , 
dafl man die Behandlung in einer waBrigen Auf schlammung 
der Fiillstoffe, die mindestens 25 Gew.% Wasser, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Auf schlammung , enthalt, unter 
Verwendung von 0,1 bis 5,0 Gew.% des hydrophobierend 
wirkenden oberf lachenakt iven Mittels, bezogen auf das 
Gewicht des Fulls toffs, durchf iihrt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , 

daB das oberf lachenakt ive Mittel in Wasser loslich oder 

mit Wasser verdiinnbar ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , 
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daB das oberflachenaktive Mittel eine wasserlosliche 
Verbindung einer Carbonsaure mit mindestens 8 Kohl en- 
stoffatomen ist. 

Verfahreti nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , 
daB das oberflachenaktive Mittel eine wasserlosliche 
Verbindung einer gesattigten oder ungesatt igten ali- 
phatischen oder aromatischen Saure mit mindestens 8 
Kohlenstof fatomen ist. 

Verfahren nach einetn der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , 
daB das oberflachenaktive Mittel eine wasserlosliche 
Verbindung eines Kolophonium- , Balsam-, Wurzel- oder 
Tallolharzes ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , 
daB das oberflachenaktive Mittel eine wasserlosliche 
Verbindung von Sojaf ettsaure ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , 
daB das oberflachenaktive Mittel ein Ammonium-, oder 
Alkalisalz einer gesattigten oder ungesatt igten ali- 
phatischen Fettsaure mit mindestens 8 Kohlenstof fato- 
men ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , 
daB das oberflachenaktive Mittel ein Salz einer gesat- 
tigten oder ungesattigten aliphatischen Fettsaure mit 
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mindestens 8 Kohlenstof f atotnen und eines primaren, 
sekundaren, ternaren und quaternaren Amins der all- 
gemeinen Forrnel 



oder Hydrazins der allgemeinen Forrnel R 1 1 ' - NH - NH^ 

ist, wobei in diesen Formeln 

R, R 1 , R*', R f,f einen Wasserstoff , 

oder 

einen geradket tigen oder verzweigten Alkyl-, bzw. Aryl- 
oder Alkylarylres t mit 1 bis 15 Kohlenstof fatomen be- 
deutet . 

Verfahren nach tinem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , 
daB das oberf lachenakt ive Mittel ein Salz einer gesat- 
tigten oder ungesatt igten al iphat ischen Fettsaure mit 
mindestens 8 Kohlenstof fatomen und einer Aminohydroxi- 
verbindung nach der allgemeinen Forrnel 



ist, in der 

R, R 1 , R" einen Wasserstoff 

oder einen geradket tigen oder verzweigten, gegebenen- 
falls mit Hydroxy Igruppen subst ituierten Alkyl-, Alkylen 





NH 9 



i ? 




Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet , 
daB ein Gemisch von Ftillstoffen behandelt wird. 
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Verwendung' der nach eincm der Anspruche 1 bis 10 
behandelten Fullstoffe bei der Herstellung von Pa- 
pier, Klebstof fen, Anstrichmitteln, Dichtungsmassen, 
Gummi- oder Kunststof fmassen . 



c 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Behandeln von 
mineral ischen FUllstoffen und die Verwendung der so her- 
gestellten modif izierten Fullstoffe. 

Zur Verbesserung der Ver tragi ichkeit und der physikal isch- 
5 chernischen Bindefahigkeit von mineral ischen FUllstoffen 

an organische Stoffe oder Bindemittel, denen sie beigemengt 
sind, kennt man einige Verfahren, bei denen hydrophobierend 
wirkende oberf lachenakt ive Mittel auf die Oberflache der 
Fullstoffe aufgebracht werden. 

10 Zu diesen Verfahren gehbren z,B. 

1) Behandlung des Fiillstoffs in Gegenwart eines organischen 
oder anorganischen Dispersionsmittels in einer Miihle in 
Gegenwart eines Oberf lachenbehandlungsmit tels , wobei in 
der Regel bei erhohter Temperatur gearbeitet wird . 

15 2) Behandlung des Fiillstoffs bei erhohter Temperatur durch 
Aufspriihen des Behandlungsmit tels und/oder durch Ver- 
wendung von Fluidmischern oder anderen Misch- oder Knet- 
vorr ichtungen . 

3) Behandlung der Fullstoffe durch Polymerisat ionsreakt io- 
20 nen von Monomeren. <3ie en der Full s toff oberf lache ad- 

sorbiert, gepfropft oder mit bekannten Mitteln an die 
Ftill stoff oberf lache gekoppelt werden und anschl ieBend 
durch Polymerisation eine Schutzschicht oder Hiille um 
die Fiillstoff oberf lache erzeugen. 

von natiirlichem Calciumcarbonat mit oberf lachenakt iven 
Stoff en bekannt, bei dem Calciumcarbonat in Gegenwart 
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synthetischer und natiirlicher FettsMuren, Aminof ett sauren , 
Saureamiden, Fettalkoholen, Wachsen oder Harzen bei min- 
destens 80°C gemahlen wird. Diese hydrophobierend wirken- 
den oberf lachenaktiven Stoffe werden dem Calciutncarbonat 
in unverdunntem Zustand zugesetzt. Es soil dadurch er- 
reicht werden, daB die Zusammenbal lung der Kreideteilchen 
verhindert und ihre Einarbeitung in Kunststoffe erleich- 
tert wird. 

Die DE-OS 27 27 845 zeigt oberf lachenbehandelte mineral i- 
sche Fullstoffe und Verfahren zu ihrer Herstellung. Zur 
Herstellung der oberf lachenbehandel ten Fullstoffe kann 
man so vorgehen, daB entweder der Fullstoff in Gegenwart 
eines organischen oder anorganischen Dispergiermittels 
in einer Muhle mit einem Mikromahlkorper in Gegenwart der 
Oberf lachenbehandlungsmittel vermahlen wird, oder daB der 
Fullstoff durch Vertnahlung hergestellt und anschlieBend 
oberf lachenbehandel t wird. Die Zugabe des gegebenenf al Is 
bis auf 80°C erwarmten Oberf lachenbehandlungsmittels 
kann auch durch Aufspriihen und/oder durch Verwendung von 
Fluidmischern bzw. Misch- oder Knetvorrichtungen erfolgen. 
Auch bei diesen Arbeitsweisen werden hydrophobierend wir- 
kende oberf lachenaktive Mittel verwendet, die aber in 
unverdunntem Zustand mit dem zu behandelnden Fullstoff 
in Beriihrung gebracht werden. 

Die genannten Verfahren zur Oberf lachenbehandlung von 
Fiillstoffen benotigen oft aufwendige Apparaturen und 
stellen einen zusatzlichen Verfahrensschritt bei der 
Herstellung des Fiillstoffes dar. Ferner erlauben sie im 
Regelfall die Herstellung nur eines bestimmten Fiillstoffs 
mit vorgegebener Kornverteilung und mit einer bestimmten 
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Art und Menge des Behandlungsmit tels an seiner Ober- 
flache. Der Anwender 1st dann nur auf die ihm als Han- 
delsware angebotene konkrete Ftillstof f qual itat ange- 
wiesen* 

5 Eine erwunschte Abmischung verschiedener Fullstoffe mit 
unterschiedl ichen KorngroBenverteilungen, die fiir die 
Erreichung der optimalen Produkteigenschaf ten oft unura- 
ganglich ist, bleibt dadurch stark eingeschrankt . Zusatz- 
liche Probleme treten bei der Verwendung der in dieser 
10 Weise hydrophobierten Fullstoffe auf, wenn man sie in 
waBrigem Medium verwendet, da sie schwer dispergierbar 
sind • 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur 
Verfiigung zu stellen, mit dessen Hilfe herkommliche mine- 

15 ralische Ftlllstoffe in einfacher und wirtschaf tlicher 

Weise einzeln oder im Gemisch mit hydrophobierend wirken- 
den oberf lachenakt iven Mitteln so behandelt werden konnen, 
daB oberf lachenbehandelte Fiillstoffe entstehen, die sich 
rait Vorteil auf zahlreichen Gebieten verwenden lassen. 

20 Zur Aufgabe der Erfindung gehort auch das Aufzeigen von 
mit zl ichen Verwendungen der nach dem Verfahren der Erfin- 
dung behandelten Fullstoffe. 

Erf indungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch ein Ver- 
fahren zum Behandeln von mineral ischen Fiillstoffen mit 
25 hydrophobierend wirkenden oberf lachenakt iven Mitteln, 

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , daB man die 

■ anflHHBlWIg HI <Mlf "MBff ' Pft MfgAftiaBillHg Uf ' fUlilB wiiy ' " 
die mindestens 25 Gew.% Wasser, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Auf schlammung , enthalt, unter Verwendung von 
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0,1 bis 5,0 Gew.% des hydrophobierend wirkenden oberf la- 
chenaktiven Mittels, bezogen auf das Gewicht des Fiill- 
stoffs, durchfiihrt. 

Es ist Uberraschend, daB durch dieses einfache Verfahren, 
5 das weder eine erhohte Temperatur, noch besondere Einrich- 
tungen wie Miihlen oder Fluidmischer , erfordert, oberfla- 
chenbehandelte mineralische FUllstoffe erhalten werden, 
die sich durch hervorragende Eigenschaf ten auszeichnen. 

Urn die bei dem Verfahren der Erfindung vorliegende Zusam- 
10 mensetzung aus Wasser, Fiillstoff und oberf lachenakt ivem 
Mittel in auf geschlammtem Zustand zu halten, ist es er- 
forderlich, daB die flieBfahige Masse in Bewegung gehal- 
ten wird. In Abhangigkeit von dem Wassergehalt und der 
Konzentration der FUllstoffe und des oberf lachenakt iven 
15 Mittels besitzen die Zusammensetzungen unterschiedl iche 
Viskositaten, wodurch auch verschiedenart ige Bewegungs- 
und Ruhreinrichtungen erforderlich werden. Ftir die in 
Betracht kommenden Viskositaten der Zusammensetzungen 
lassen sich jedoch iibliche Ruhr- und Bewegungseinr ich- 
20 tungen verwenden. Bei relativ dunnf lussigen Zusammenset- 
zungen konnen Riihrkessel mit Blatt- oder Schauf elruhrern 
benutzt werden. Solche Zusammensetzungen enthalten bevor- 
zugt mindestens 40% Wasser. Fur das Aufschlammen von Zu- 
sammensetzungen von hoherer Viskositat lassen sich auch 
25 Naflmahleinrichtungen verwenden, wobei die hydrophobierend 
wirksamen oberf lachenakt iven Mittel vor oder wahrend des 
NaBmahlens zugegeben werden. 

Das hydrophobierend wirkende oberf lachenakt ive Mittel ist 
in der waBrigen Auf schlammung des Fullstoffs bevorzugt in 
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15 



20 



einer Menge von 0,2 bis 4 Gew.%, insbesonder 0,3 bis 3 
Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Ftillstoffs, vorhanden. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Verfahren verwendeten hydro 
phobierend wirkenden oberf lachenakt iven Mittel sind be- 
vorzugt in Wasser loslich oder raindestens rait Wasser ver- 
diinnbar. Sie sind bevorzugt wasserlosliche Verbindungen 
einer Carbonsaure mit raindestens 8 Kohlenstof fatomen. 
Unter diesen Sauren sind wasserlosliche Verbindungen ei- 
ner gesattigten oder ungesatt igten aliphat ischen oder 
aromatischen Saure mit raindestens 8 Kohlenstof fatomen 
bevorzugt. Eine andere bevorzugte Gruppe von hydropho- 
bierend wirkenden oberf lachenakt iven Mitteln sind wasser- 
losliche Verbindungen eines Kolophonium- , Balsam-, Wurzel 
oder Tallolharzes . Zu den bevorzugten oberf lachenakt iven 
Mitteln bei der Erfindung gehoren ferner wasserlosliche 
Verbindungen von Sojaf ett saure . 

Da die zuvor angeftihrten Sauren als freie Saure meist 
eine nicht ausreichende Loslichkeit in Wasser ftir die 
Zwecke der Erfindung besitzen, werden im Regelfall deren 
wasserlosliche Salze verwendet, wie Aramoniumsalze, Salze 
von Aminen, Alkalisalze, wie Natrium- oder Kaliumsalze. 
Wegen ihres seif enart igen Charakters werden diese Salze 
auch kurz als "Seif en" bezeichnet. 

Als kationische Partner kommen bei den geraaB der Erfin- 
dung als oberf lachenakt ive Mittel dienenden Carbonsaure 
auch primare, sekundare, ternare und quaternare Amine 




R,N 
4 
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oder Hydrazine der allgemeinen Formel R''' - NH - NH 2 
in Betracht, wobei in diesen Formeln 

R, R', R'', R ' ' ' einen Wasserstoff oder einen geradketti- 
gen oder verzweigten Alkyl-, bzw. Aryl- oder Alkylaryl- 
5 rest mit 1 bis 15 Kohlenstof fatomen bedeutet. 

Ein anderer bevorzugter kationischer Salzbildner fur die 
hydrophobierenden oberf lachenaktiven Mitt el bei der Er- 
findung sind Aminohydroxiverbindungen der allgemeinen 
Formel 

R 

10 | 

R * C NH 9 

I 

R" 

in der R, R, R" einen Wasserstoff oder einen geradketti- 
gen oder verzweigten, gegebenenf al 1 s mit Hydroxylgruppen 
substituierten Alkyl-, Alkylen- bzw. Aryl- oder Alkylaryl- 
rest bedeuten. 

15 Bei einer vorteilhaf ten Ausfiihrungsf orm der Erfindung 
wird ein Gemisch von Fullstoffen in wafiriger Aufschlam- 
mung mit dem hydrophobierend wirkenden oberf lachenaktiven 
Mittel behandelt. Diese Arbeitsweise hat den Vorteil , daB 
in Abhangigkeit von dem herzustellenden Endprodukt bereits 

20 die gewiinschten behandelten Mischungen der Fullstoffe in 
einfacher Weise hergestellt werden kbnnen. 

Zur Erleichterung der Verteilung des hydrophobierend wir- 
kenden oberf lachenakt iven Mittels kann man mit Wasser 
mischbare organische Fliissigkeiten, wie Alkohole und 
25 Glykolather, zusetzen. 
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Die erf indungsgemaBe Behandlung der mineralischen Ftill- 
stoffe erfolgt in der Regel bei Utngebungstemperatur , doch 
konnen erhohte oder auch erniedrigte Temperaturen verwen- 
det werden. Da die Abscheidung der hydrophobierend wirken- 
5 den oberflachenaktiven Mittel auf der Oberflache der mine- 
ralischen Fiillstoffe rasch erfolgt, sind Behandlungszeiten 
von bis zu 30 Minuten in der Regel ausreichend. In vielen 
Fallen wird eine bef riedigende Wirkung schon bei einer 
Behandlungszeit von 5 Minuten erreicht. Es sind aber 
10 auch langere oder kiirzere Behandlungszeiten mSglich als 
die zuvor angegebenen. 

Das Verfahren nach der Erfindung laBt sich auch kontinu- 
ierlich durchfuhren. Dazu kann man z.B. die Aus gangs stof f e 
kontinuierlich in einen Riihrkessel einbringen und die Auf- 
15 schlammung kontinuierlich abfiihren. Die Verweilzeit der 
Aufschlammung wird so eingestellt, daB eine ausreichende 
Abscheidung des hydrophobierend wirkenden oberflachenakti- 
ven Mittels auf dem Fullstoff stattfindet. 

Als mineralische Fiillstoffe, die beim Verfahren gemaB der 
20 Erfindung behandelt werden sollen, kommen in erster Linie 
Carbonate, wie Calciumcarbonat und Dolomit in Betracht, 
aber auch andere ilbliche Fiillstoffe, wie Kaolin, Bariura- 
sulfat, Glimmer, Asbest, Talkum, Quarzmehl. Es konnen auch 
Mischungen der Fiillstoffe verwendet werden. Die minerali- 
25 schen Fiillstoffe besitzen in der Regel einen KomgroBen- 
bereich von 0,1 bis lOOyuw. 

schen FQllstoffe konnen als solche in Form der waflrigen 
Aufschlammung aber auch nach dem Trocknen als Zusatzstoffe 
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auf zahlreichen Gebieten verwendet werden. Bevorzugte 
Anmendungsgebiet e der behandelten Fullstoffe sind die 
Herstellung von Papier, Klebstof f en , Anstrichmitteln, 
Dichtungsmassen, Gummi- oder Kunst s tof fmassen ♦ 

5 Gegeniiber unbehandel ten Fullstoffen zeichnen sich die 
bei dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen behandel- 
ten Fullstoffe ferner durch hohere Wasserf est igkeit , 
bessere Wetterbestandigkeit , geringere Quellbarkeit oder 
hohere Oberf lachenglatte aus, wobei sich aus der zuletzt 
10 genannten Eigenschaft eine bessere Reinigungsfahigkeit 
der Filmoberf lache ergibt. 

Die Erfindung wird in den Beispielen noch naher erlautert. 
Alle Angaben iiber Teile und Prozentsatze sind Gewichts- 
angaben, falls nicht ausdriicklich etwas anderes festge- 
15 stellt wird. 

Beispiel 1 



In einem Glasbehalter werden 20 Teile S tearinsaure , 

70 Teile Wasser und 10 Teile 2-Amino-2-methyl-l-propanol 

zu einer seif enart igen Masse vermischt. Man lost 10 Teile 

20 dieser Seife in 300 Teilen H 2 0 und setzt unter Riihren 
200 Teile eines Calciumcarbonat s (KorngroBenbereich von 
0,5 - 20^um) zu* Man setzt das Rtihren ftir etwa 5 Minuten 
fort und erhalt eine stabile Ftillstoff suspension eines 
mit ca. 1% Stearinsaure behandelten Fullstoffs. Zur Er- 

25 hohung der Lagers tabil itat kann man anschlieBend die tib- 
lichen Mengen von Netzraitt eln und/oder Verdickungsmit t eln 
zusetzen. Das gleiche Ergebnis erhalt man, wenn der Fiill- 
stoff mit Wasser vorgelegt und die Seife nachtraglich bei- 
gemischt wird. 
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D ie waBrige Fiillstoff suspension kann als solche oder 
nach dem Trocknen bei der Verarbeitung von Polyvinyl- 
chlorid als Zusatz verwendet werden. Das Trocknen kann 
in Ublichen Einrichtungen und nach Ublichen Arbeit swei- 
5 sen fur das Trocknen von FUllstoffen erfolgen. 

Bei einer anderen AusfUhrungsf orm des Verfahrens nach der 
Erfindung kann man unter Verwendung gleicher oder erhohter 
Mengen an Ausgangsstof f en die Seife bereits vor, wahrend 
oder nach dem Mahlvorgang zudosieren. Der so behandelte Full- 
10 stoff verhalt sich nach der Trocknung gleich wie die auf 

dem trockenen Wege tnit Stearinsaure behandelten FUllstoffe. 
Er ist hydrophob und ULBt sich ohne Zusatz von Dispergier- 
mitteln in Wasser nur sehr schwer dispergieren. 



Beispiel 2 

15 Man mischt die folgenden Stoffe bis eine hotnogene Losung 
ent stand en ist: 

20 Gew.teile 

Wasser 

Sojafettsaure (destilliert) 30 Gew.teile 
NH 4 0H (25%ig) 15 Gew.teile 

20 Butyldiglykci 20 Gew.teile 

Isopropylalkohol 15 Gew.teile 

100 Gew.teile 

Diese Zusammensetzung enthalt Butyldiglykol und Isopropyl- 
alkohol, urn die Ammoniumseife der Sojafettsaure in dieser 
Ji. IPmUHIILLUHLLILl imLll lOailiiili *■ n m mirin fflll M ft i TiimmmmW^ 
ist mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar und ist auch 
bei niedrigen Temperaturen stabil. 
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Ein Calciumcarbonat wird wie in Beispiel 1 in einer wafl 
rigen Suspension mit der Ammoniumseif e der Sojaf ettsaure 
behandel t . 

Ein derartig behandelter mineral ischer Fullstoff eignet 
5 sich besonders als Zusatz bei der Herstellung von Dis- 
persionsfarben. Solche Dispersionsf arben ergeben Farb- 
aufstriche von erhohter Elastizitat, verbesserter Hydro- 
phobie und ausgezeichneter Scheuerf est igkeit . 

Beispiel 3 

10 In diesem Beispiel wird gezeigt, welchen EinfluB das er- 
f indungsgemaBe Verfahren bei Behandlung eines oder meh- 
rerer Fullstoffe auf die Scheuerwerte von ttberziigen, die 
solche Fullstoff e enthalten, besitzt. 

In einer Ruhrvorr ichtung mit hohen Scherkraften wurde 
15 zum Vergleich folgende Testpaste hergestellt: 



Wasser 


100, 


0 


Gew. teile 


Dispergiermittel auf Acrylat-Basis 


25, 


0 


Gew . 


teile 


Ammoniak (25%ig) 


3, 


0 


Gew . 


teile 


Entschaumer 


o, 


6 


Gew . 


teile 


Konservierungsmittel 


2, 


0 


Gew . 


teile 


Celluloseather 2%ig 


190, 


0 


Gew. 


teile 


Titandioxid-Rutil 


80, 


0 


Gew . 


teile 


Marmormehl (0,1-20,0 ^um) 
Calcinierter Kaolin (PoleStar 200 P) 


350, 


0 


Gew. 


teile 


100, 


0 


Gew . 


teile 


Mikronisiertes Talkum 


50, 


0 


Gew. 


teile 


Testbenzin 


8, 


0 


Gew. 


teile 


Butylglykolacetat 


6, 


0 


Gew . 


teile 



BNSDOCID: <DE 3215890A1J_> 



3215890 

- 15 - — 



Aus dieser Testpast wurden Dispersionsf arben hergestellt , 
indem 8, 9, 10 bzw. 12 % einer 507 o igen waBrigen Dispersion 
eines Styrolbutylacrylat-Copolymeren zugegeben wurde. Die 
•Zusammensetzungen der Dispersionsf arben sind nachstehend 
5 angegeben: 

Nr. 1 920 Gew.teile Paste und 80 Gew.teile Dispersion 
Nr. 2 910 Gew.teile Paste und 90 Gew.teile Dispersion 
Nr. 3 900 Gew.teile Paste und 100 Gew.teile Dispersion 
Nr. 4 880 Gew.teile Paste und 120 Gew.teile Dispersion 

10 Die Aufstriche dieser Streichfarben dienten bei der Aus- 
wertung der Scheuerbestandigkeit nach DIN 53778 als Ver- 
gleichs standard, tun die Effektivitat des erf indungsge- 
maBen Verfahrens zu bewerten. 

Scheuerbestandigkeit nach DIN 53 778: 

15 Versuche Scheuerzyklen 

Nr. 1 950 
Nr. 2 1300 
Nr. 3 2200 
Nr. 4 4000 

20 Fur die Fiillstof f oberf lachenbehandlung wurde die im Bei- 

spiel 2 beschriebene Mischung (ca. 30%ige Wirkstof fkonzen- 
tration) verwendet. Die Menge der Wirkstof fsubstanz betrug 
ca. 0,7 Teile auf 100 Teile des zu behandelnden Ftillstoffs 
bzw. der zu behandelnden Fulls toff mischung. 

25 

in ma ^laiuiiiFiwiifUiii-uiLuuk t mwmu ifiuag— *«iiiiw^in™rt n 

vorbereitet. Durch die eingehaltene Reihenfolge der Zu- 
gabe wurde nur das Marmormehl (0,l-20^um) tnit dem hydro- 
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phobierend wirkenden ober f lachenakt iven Mittel behandelt. 
Diese Testpaste hatte folgende Zusammensetzung : 

Wasser 100,0 Gew.teile 

Mischung aus Beispiel 2 8,2 Gew.teile 

5 Marmortnehl 350 >° Gew.teile 

Celluloseather 2%ig 1 90 >° Gew.teile 

Konservierungsmittel 2 >° Gew.teile 

Entschautner °> 6 Gew.teile 
Dispergiermittel auf Acrylatbasis 25,0 Gew.teile 

10 Amtnoniak (25%ig) 3 »° Gew.teile 

Titandioxid-Rutil 80 »° Gew.teile 

Kaolin 100 >° Gew.teile 

Mikronisiertes Talkum 50,0 Gew.teile 

Testbenzin 8 »° Gew.teile 

15 Butylglykolacetat 6 .° Gew.teile 

Aus dieser Testpaste, die rait Ausnahme des Gehaltes an 
hydrophobierend wirkendem oberf lachenakt iven Mittel, 
mit der Standardvergleichssubstanz identisch war, wurden 
durch Zusatz von 8, 10 und 12 % der gleichen Dispersion 
20 eines Styrolbutylacryla tpolymeren Dispersionsf arben her- 
gestellt . 

Die Dispersionsfarben hatten folgende Zusammensetzung: 

Nr. 5 920 Gew.teile Paste und 80 Gew.teile Dispersion 
Nr. 6 900 Gew.teile Paste und 100 Gew.teile Dispersion 
25 Nr. 7 880 Gew.teile Paste und 120 Gew.teile Dispersion 
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ScheuerbestMndigkeit nach DIN 53 778: 

Versuche Scheuerzyklen 

Nr. 5 3300 

Nr. 6 8000 

5 Nr. 7 > 10000 

Um die Effektivitat und Variabilitat des erf indungsge- 
maflen Verfahrens noch weiter zu demons trier en, wurde im 
folgenden Versuch ein Fullstof f gemisch unter Riihren ober- 
flachenbehandelt. Die Kotnponenten wurden in der angegebe- 
10 nen Reihenfolge in das RuhrgefaB eingebracht . 

Wasser 100»° Gew.teile 

Mischung von Beispiel 2 5,3 Gew.teile 

i-i f r, i or> „ m \ 350,0 Gew.teile 

Marmormehl (0,1 - 20 ,un»; » 

v i • 100,0 Gew.teile 

Kaol in ' 

-, t „■,■>-, o°/4„ 190,0 Gew.teile 

15 Celluloseather 2/&ig » 

2,0 Gew.teile 
Konservierungsmittel ' 

... 0,6 Gew.teile 

Entschaumer ' 

Dispergiermittel auf Acrylatbasis 25 »° Gew.teile 

a i fo*°/Arr\ 3,0 Gew.teile 

Ammoniak (25/ 0 ig) ' 

~. j. • * „ 80,0 Gew.teile 

20 Titandxoxid-Ruta.1 ' 

. , _ 50,0 Gew.teile 

Mikronisiertes Talkum 

8,0 Gew.teile 

Testbenzm 

-. -. i -i 6,0 Gew.teile 

Butylglykolacetat 1 

Aus dieser Testpaste, die oberf lachenbehandeltes Calcium- 
25 carbonat und oberf lachenbehandeltes Kaolin enthielt, war- 
den Dispersionsfarben durch Zusatz von 7, 8, IO una iz /» 
der bereits definierten Dispersion eines Styrolbutyl- 
acrylat -Copolymer en hergestellt. 
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Nachstehend ist die Zusammensetzung der Dispersionsfarben 
angegeben: 

Nr. 8 930 Gew.teile Paste und 70 Gew.teile Dispersion 
Nr. 9 920 Gew.teile Paste und 80 Gew.teile Dispersion 
5 Nr. 10 900 Gew.teile Paste und 100 Gew.teile Dispersion 
Nr. 11 880 Gew.teile Paste und 120 Gew.teile Dispersion 

Scheuerbestandigkeit nach DIN 53 778: 



10 



Versuche 
Nr. 8 
Nr. 9 
Nr. 10 
Nr. 11 



Scheuerzyklen 
2000 
6000 
> 10000 
> 20000 



Zusammenfassung der Ergebnisse: 



Ohne FOlls toffbehand lung 



15 Versuche 

Nr. 1 

Nr. 2 

Nr. 3 

Nr. 4 



20 



Dispersionsanteil Scheuerzyklen 



8 % 

9 % 
10 % 
12 % 



950 
1300 
2200 
4000 



Nr. 5 
Nr. 6 
Nr. 7 



Nur Marmorpulver mit 0,7 Gew.% oberf l achenbehandelt 

8 % 3300 
10 % 80°° 
12 % >10000 



BNSDOCID: <DE 3215890A1 J_> 



3215890 

- 19 - 



Marmorpulver und Kaolin mit 0,7 Gew.% 
oberf lachenbehandel t 

Versuche Disperslonsanteil Scheuerzykl en 

Nr. 8 7 % 2000 

5 Nr. 9 8 % 6000 

Nr. 10 10 % > 10000 

Nr. 11 12 % > 20000 

Aus den Versuchen geht hervor, daB durch die Oberf lachen- 
behandlung der Fiillstoffe mit hydrophobierend wirkenden 

10 oberf lachenaktiven Mitteln die Scheuerbestandigkeit von 
Dispersionsf arben wesentlich erhoht wird. Fur waschfeste 
Farben liegt die Scheuerbestandigkeit gemaB DIN 53 778 
bei mindestens 1000 Scheuerzykl en, wogegen bei Versuch 8 
mit oberf lachenbehandel ten Fullstoffen gemaB der Erfin- 

15 dung bereits bei einem Dispersionsanteil von 7 Gew.% eine 
Scheuerbestandigkeit von 2000 Scheuerzyklen erreicht wird, 

Beispiel 4 



In einem 3 1-Glasbecher werden 1000 ml Wasser und 14,3 g 
einer 70%igen Kolophonium-Natriumseif e vorgelegt. An- 

20 schlieBend werden 1000 g einer lO^um Kreide * unter Rtih- 

ren in diese Losung eindispergiert . Man erhalt eine 50%ige 
waflrige Kreideauf schlammung, die mit ca. 1 Gew.% Kolo- 
phonium (auf Fiillstoffe bezogen) oberf lachenbehandel t ist. 
Diese Auf schlammung laBt sich nach Bedarf direkt als solche 

flfi'ii ■wiiuhi wiiimn j i wflei wiii i lLiflHH H ' lui mnwu B*WiMywlww wuml i mnmMuk ■ 



* Pariser Kreide P 5 / Fa. Bassermann + Co 
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10 



15 



20 



gende Trocknung in eine pulvrige, mit Kolophonium behan- 
delte Kreide iiberfiihren. Eine solche behandelte Kreide 
lafit sich mit Vorteil als verstHrkender Fullstoff, z.B. 
in Gummi- oder Kunststof fmischungen einsetzen. Es ist von 
Bedeutung, dafi ein solcher Fiillstoff durch die bisher ub- 
liche Oberf lachenbehandlung, wie sie in der DE-PS 9 58 830 
und DE-OS 27 27 845 beschrieben ist, auf trocknem Wege 
nicht herstellbar ist, da man mit Hilfe der dort beschrie- 
benen Verfahren nur einen verklumpten Fullstoff erhalt, 
wobei gleichzeitig die Mischvorrichtung verklebt. 

Im Gegensatz dazu fiihrt das er f indungsgemaBe Verfahren zu 
einer gleichmaBigen Verteilung des Kolophoniums an der 
Fiillstof foberf lache. Auch nach der Trocknung erhalt man 
einen nicht-klebrigen, r iesel f ahigen Fullstoff, der nicht 
blockt und praktisch keiner Nachvermahlung bedarf. 

Beispiel 5 

In diesem Beispiel wurde untersucht, welchen EinfluB eine 
erf indungsgemaB behandelte Kreide auf die Eigenschaf ten 
eines mit dieser Kreide geftillten Papiers ausubt . 

Auf einem Laborblattbildner wurden folgende Blatter her- 
gestellt : 

1) Reiner Zellstoff 

2) Zellstoff und Kreide (unbehandelt ) 

3) Zellstoff und eine mit ca . 1% Kolophonium behandelte 
Kreidesuspension in Wasser, wie sie in Beispiel 4 be- 
schrieben ist. 
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Im Versuch 3 wurde die unrnit t elbar erhaltene waBrige 
Auf schlammung des behandelten Fullstoffs verwendet. 

An den hergest ell ten Blattern wurde der Gltihriickstand 
und der Berstdruck gemessen. 



Versuch Nr . : 


Gltihriickstand 




Berstdruck 


1 




0,5 ; 


4 


100 % 


2 




3,5 








da von 


3,0 


i als CaO 


86 % 




entsprechend 


5,36 


'o CaC0 3 




3 




5,0 ° t 


4 






davon 


4,5 5 


i als CaO 


102 % 




ent spr echend 


8,04 ; 


4 CaC0 3 





Die besten Ergebnisse zeigte die rait Kolophonium gemaB 
der Erfindung behandelte Kreide von Versuch 3. 

Es konnte tiberraschenderweise bei einem hoheren Fiillgrad 
(hoher G luh rucks t and) auch ein hoherer Berstdruck gemes- 
sen werden. Of f ensicht lich tragt die Kolophoniumbehand- 
lung zu einer Verf est igung der Papierraasse und sotnit auch 
zu hoherem Berstdruck bei. 
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15 



Beispiel 6 



Bei der Herstellung von thertnoplastischen Schuhsohlen 
konnten aus qualitativen Grunden in einer ublichen 
Mischung nur 10 Gew.-Teile eines natiirlichen Micro- 
do lomits verwendet werden. 

In der sonst gleichen Mischrezeptur wurde ein Micro- 
dolorait verwendet, der auf gleiche Weise wie in Bei- 
spiel 4 beschrieben ober f lachenbehandelt worden war. 

Oberraschenderweise konnte dabei der Fullstof f anteil 
auf 15 Gew.-Teile erhoht werden, ohne daB qualitative 
Nachteile wie Verschlechterung des Abriebs, der ReiB- 
festigkeit, Transparenz bzw. Erhohung der Mooney- 
Viskositat festgestellt wurden. 

Durch den erf indungsgemaB ober f lachenbehandelt en Micro- 
do lomit kann man inf olgedessen den Fullstof f anteil ohne 
qualitative EinbuBe um 50 % erhohen und dadurch die 
Produktionskosten bedeutend senken. 
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Procedure for the treatment of mineral fillers and utilization of the treated fillers 



Patent claims: 

1 . Procedure for the treatment of mineral fillers with surfactants that render 
them hydrophobic, characterized by performing the treatment in an 
aqueous slurry of the fillers, containing at least 25 wt.-% water, relative to 
the total weight of the slurry, using 0.1 to 5.0 wt.-% of the surfactant that 
renders them hydrophobic, relative to the weight of filler. 

2. Procedure according to claim 1 , characterized by the surfactant being 
soluble in water, or allowing dilution with water. 

3. Procedure according to claim 1 or 2, characterized by the surfactant 

-2- 

being a water-soluble compound of a carboxylic acid with at least 8 C 
atoms. 

I. Procedure according to one of the claims 1 through 3, characterized by 
the surfactant being a water-soluble compound of a saturated or 
unsaturated aliphatic or aromatic acid with at least 8 C atoms. 

5. Procedure according to one of the claims 1 through 3, characterized by 
the surfactant being a water-soluble compound of a colophony, balsam, 
root or tall-oil resin. 

5. Procedure according to one of the claims 1 through 3, characterized by 
the surfactant being a water-soluble compound of soybean oil fatty acid. 

Procedure according to one of the claims 1 through 4, characterized by 
the surfactant being an ammonium or alkali salt of a saturated or 
unsaturated aliphatic fatty acid with at least 8 C atoms. 



8. 



Procedure according to one of the claims 1 through 4, characterized by 



• 
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the surfactant being a salt of a saturated or unsaturated aliphatic fatty acid 



with at least 8 C atoms and a primary, secondary, tertiary or quaternary 
amine of general formula 



or a hydrazine of general formula R"'-NH-NH 2 , where in these formulae 

R, R\ R", R"' mean a hydrogen, 

or 

a linear or branched alkyl, or aryl, or alkylaryl rest with 1 to 15 C atoms. 

9. Procedure according to one of the claims 1 through 4, characterized by 
the surfactant being a salt of a saturated or unsaturated aliphatic fatty acid 
with at least 8 C atoms and an amino-hydroxy compound of general 
formula 



where 

R, R\ R" mean a hydrogen 

or a linear or branched alkyl, alkene, or aryl, or alkylaryl rest, optionally 
substituted with hydroxyl groups. 

1 0. Procedure according to one of the claims 1 through 9, characterized by 
a mixture of fillers being treated. 
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-4- 



11. 



Utilization of the fillers treated according to claims 1 through 10 in the 
manufacture of paper, adhesives, coating materials, sealing compositions, 
rubber or plastic compositions. 
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The invention concerns a procedure for the treatment of mineral fillers and the 
utilization of the modified fillers so manufactured. 

A few procedures are known to improve the compatibility and physical-chemical 
bonding ability of mineral fillers to organic materials or bonding agents with which 
they are mixed, in which surfactants that render these fillers hydrophobic are 
applied to the surface of the fillers. 

Among these procedures are, for instance 

1 ) Treatment of the filler in the presence of an organic or inorganic 
dispersant in a mill, in the presence of a surfactant, as a rule operating at 
increased temperatures. 

2) Treatment of the filler at increased temperature, by spraying on the 
treatment agent and/or by using fluid mixers, or other mixing or kneading 
devices. 

3) Treatment of the fillers by the polymerization reaction of monomers 
adsorbed, grafted or coupled by known means onto the surface of the 
fillers, subsequently creating a protective layer or shell over the filler 
surface by polymerization. 

A procedure is known from DE-PS 9 58 830, for the treatment of natural calcium 
carbonate with surfactants, in which the calcium carbonate is milled at at least 80 

-6- 

°C in the presence of synthetic and natural fatty acids, amino-fatty acids, acid 
amides, fatty alcohols, waxes or resins. These surfactants, that act by rendering 
hydrophobic, are added undiluted to the calcium carbonate. This is intended to 
prevent the agglomeration of the chalk particles, facilitating their incorporation 
into the plastic. 

DE-OS 27 27 845 shows surface-treated mineral fillers and procedures for their 
manufacture. The procedure for the manufacture of surface-treated fillers is that 
either the filler is milled in the presence of an organic or inorganic dispersant, in a 
mill with a micro-grinding medium, in the presence of the surfactant, or the filler is 
manufactured by milling and is then surface-treated. The addition of the 
surfactant, optionally heated to up to 80 °C, can also be accomplished by 
spraying it on and/or by using fluid mixers, or mixing or kneading devices. 
Surfactants that render hydrophobic are also used in these procedures; they are 
placed undiluted in contact with the filler to be treated. 

The procedures mentioned for the treatment of the surfaces of fillers often 
require expensive equipment and represent an additional procedural step in the 
manufacture of the filler. In addition, as a rule they allow the manufacture of only 
one specific filler with a defined grain size distribution and with a certain type and 
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amount of treatment agent for its surface. The user is then limited to only the 
concrete filler quality offered as commercial product. 

This severely limits any desired mixture of different fillers with various particle 
size distributions, which are often essential to obtaining optimum product 
properties. Additional problems arise during the use of the fillers rendered 
hydrophobic in this manner, if they are used in an aqueous medium, since they 
are difficult to disperse. 

It was hence the task of the invention to make available a procedure to treat 
traditional mineral fillers with surfactants that render them hydrophobic in a 
simple and economical manner, individually or as mixtures, in such a way that 
surface-treated fillers are produced that can advantageously be used in 
numerous areas. It is also part of the task of the invention to point out useful 
applications of the fillers treated by the procedure according to the invention. 

In accordance with the invention, this task is accomplished by a procedure for the 
treatment of mineral fillers with surfactants that render them hydrophobic. This 
procedure is characterized by performing the treatment in an aqueous slurry of 
the fillers that contains at least 25 wt.-% water, relative to the total weight of the 

-8- 

slurry, using 0.1 to 5.0 wt.-% of the surfactant that renders hydrophobic, relative 
to the weight of the filler. 

It is surprising that by means of this simple procedure that requires neither 
increased temperatures, nor special equipment such as mills or fluid mixers, it is 
possible to obtain surface-treated mineral fillers characterized by outstanding 
properties. 

To maintain the composition of water, filler and surfactant of the procedure of the 
invention as a slurry, it is necessary that the flowable mass be kept in motion. 
Depending on the water content and the concentration of filler and the surfactant, 
the compositions have different viscosities, which also requires different 
movement and stirring devices. However, for the viscosities and compositions 
considered, the usual stirring and motion-generating devices can be used. For 
relatively thin-bodied compositions, stirrer vessels with blade or bladed disk 
turbines can be used. Such compositions preferably contain at least 40 % water. 
To slurry compositions of higher viscosity, wet-milling devices can also be used, 
where the surfactant that renders hydrophobic can be added before or during 
wet-milling. 

The surfactant that renders hydrophobic is preferably present in the aqueous 
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slurry of the filler in amounts of 0.2 to 4 wt.-%, in particular 0.3 to 3 wt.-%, relative 
to the weight of filler. 

The surfactants that render hydrophobic used in the procedure according to the 
invention are preferably water-soluble, or at least, can be diluted with water. They 
are preferably water-soluble compounds of a carboxylic acid with at least 8 C 
atoms. Among these acids, water-soluble compounds of a saturated or 
unsaturated aliphatic or aromatic acid with at least 8 C atoms are preferred. 
Another preferred group of surfactants that render hydrophobic are water-soluble 
compounds of a colophony, balsam, root or tall-oil resin. Among the preferred 
surfactants of the invention are also water-soluble compounds of soybean oil 
fatty acids. 

Since the acids mentioned previously are usually not sufficiently soluble as free 
acids for the purposes of the invention, as a rule their water-soluble salts are 
used, such as ammonium salts, salts of amines, alkali salts such as sodium or 
potassium salts. Because of their soap-like character, these salts are called 
"soaps", in brief. 

Cationic partners to be considered for the carboxylic acid serving as surfactants 
according to the invention are also primary, secondary tertiary and quaternary 
amines of general formula 
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or hydrazines of general formula R m -NH-NH 2 , where in these formulae R, R\ R", 
R m mean a hydrogen, or a linear or branched alkyl, or aryl or alkylaryl rest, with 1 
to 1 5 C atoms. 

Another preferred cationic salt-forming compound for the surfactants that render 
hydrophobic in the invention, are amino-hydroxy compounds of general formula 



where R, R\ R" represent a hydrogen, or a linear or branched, alkyl, alkene, or 
aryl or alkylaryl rest, optionally substituted with hydroxyl groups. 
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In an advantageous implementation form of the invention, a mixture of fillers is 
treated in an aqueous slurry with a surfactant that renders them hydrophobic. 
This mode of operation has the advantage that depending on the end product to 
be manufactured, the desired treated mixtures of fillers can be manufactured in a 
simple way. 

To facilitate the distribution of the surfactant that renders hydrophobic, organic 
liquids miscible with water can be added, such as alcohols and glycol ethers. 

-11- 

As a rule, the treatment of mineral fillers according to the invention takes place at 
room temperature, but higher or lower temperatures can also be used. Since the 
deposition of the surfactant that renders hydrophobic is rapid on the surface of 
the mineral filler, treatment times of 30 min are sufficient, as a rule. In many 
cases, a satisfactory effect can already be obtained with a treatment time of 5 
min. However, longer and shorter treatment times than those mentioned are also 
possible. 

The procedure according to the invention can also be carried out continuously. 
To this end, one can for instance feed the starting materials continuously into a 
stirrer vessel and continuously remove the slurry. The residence time of the 
slurry is adjusted in such a way that a sufficient deposition of the surfactant that 
renders hydrophobic takes lace, on the filler. 

Mineral fillers that have to be treated in the procedure according to the invention 
include, in first place, carbonates such as calcium carbonate and dolomite, but 
also other customary fillers such as kaolin, barium sulfate, mica, asbestos, talc, 
quartz meal. Mixtures of fillers can also be used. As a rule, the mineral fillers 
have particle sizes in the range of 0.1 to 100 jam. 

The mineral fillers obtained by the procedure according to the invention can be 
used as such, in the form of an aqueous slurry, but also after drying, as additives, 

-12- 

in numerous areas. Preferred application areas for treated fillers are the 
manufacture of paper, adhesives, coating agents, sealing compositions, rubber 
and plastic compositions. 

In comparison to untreated filler, the fillers obtained with the procedure according 
to the invention are furthermore characterized by a higher resistance to water, 
better weathering resistance, lower swelling capability or higher surface 
smoothness, where the latter property leads to a better cleaning capability of the 
film surface. 
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The invention is further elucidated in the examples. All data on parts and 
percentages are weight-based, unless otherwise specified. 



Example 1 

Mix 20 parts stearic acid, 70 parts water and 10 parts 2-amino-2-methyl-1- 
propanol to a soap-like mass in a glass container. Dissolve 10 part of this soap in 
300 parts H 2 0 and add, while stirring, 200 parts of a calcium carbonate (particle 
size in the range of 0.5-20 |um). Continue stirring for about 5 min and obtain a 
stable filler suspension of a filler treated with approx. 1 % stearic acid is obtained. 
The usual amounts of tensides and/or thickeners can be added to increase 
storage stability. The same result is obtained if the filler in water is preplaced and 
the soap is mixed in afterwards. 

-13- 

The aqueous filler suspension can be used as such, or after drying, in the 
processing of polyvinyl chloride as additive. Drying can be accomplished in the 
usual equipment and following standard operating procedures for the drying of 
fillers. 

In another implementation form of the procedure according to the invention, the 
soap can be added already before, during or after the milling process, using the 
same or increased amounts of starting materials. After drying, the filler so treated 
behaves just like the filler prepared by a dry process with the stearic acid 
treatment. It is hydrophobic and very difficult to disperse without adding a tenside 
in water. 



Example 2 



Mix the following materials until a homogeneous solution is obtained: 



Water 

Soybean oil fatty acid (distilled) 
NH 4 OH (25 %) 

Diethylene glycol monobutyl ether 
Isopropanol 



20 parts by weight 
30 parts by weight 
15 parts by weight 
20 parts by weight 
15 parts by weight 
100 parts by weight 



This composition contains diethylene glycol monobutyl ether and isopropanol in 
order to solubilize the ammonium soap of the soybean oil fatty acid in this 
concentrated form. The composition is miscible with water in all proportions and 
is stable also at low temperatures. 
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A calcium carbonate in an aqueous suspension is treated as in Example 1 with 
the ammonium soap of the soybean oil fatty acid. 

A mineral filler treated in this manner is especially suitable as additive in the 
manufacture of latex (dispersion) paints. Such dispersion paints yield paint coats 
of increased elasticity, with improved hydrophobic properties and excellent 
scouring resistance. 



Example 3 

This example shows the effect of the procedure according to the invention in the 
treatment of one or several fillers, on the scouring value of coatings that contain 
such fillers. 



The following test paste was manufactured in a high-shearing stirrer device, for 
comparison: 



Water 100.O 

Acrylate-based dispersant 25.0 

Ammonia (25 %) 3.0 

Defoaming agent 0.6 

Preservation agent 2.0 

2 % cellulose ether 1 90.0 

Titanium dioxide (rutile) 80.0 

Marble powder (0. 1 -20 jxm) 350.0 
Calcined kaolin (PoleStar 200P) 1 00.0 

Micronized talc 50.0 

Test benzine 8.0 

Diethylene glycol monobutyl 6.0 
ether acetate 



parts by weight 
parts by weight 
parts by weight 
parts by weight 
parts by weight 
parts by weight 
parts by weight 
parts by weight 
parts by weight 
parts by weight 
parts by weight 
parts by weight 
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Dispersion paints were manufactured from this test paste, by adding 8, 9, 10 or 
12 % of a 50 % aqueous dispersion of a styrene-butyl acrylate copolymer. The 
compositions of the dispersion paints are given below: 

No. 1 : 920 parts by weight paste + 80 parts by weight dispersion 
No. 2: 910 parts by weight paste + 90 parts by weight dispersion 
No. 3: 900 parts by weight paste + 100 parts by weight dispersion 
No. 4: 880 parts by weight paste + 120 parts by weight dispersion 
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The coats of this coating paint served as comparison standards in an evaluation 
of the scouring resistance according to DIN 53 778, to evaluate the effectiveness 
of the procedure according to the invention. 

Scouring resistance according to DIN 53 778: 



Test Scouring cycles 
No. 1 950 
No. 2 1300 
No. 3 2200 
No. 4 4000 



The mixture of Example 2 (approx. 30 % active principle concentration) was used 
for the filler surface treatment. The amount of active principle was approx. 0.7 
parts for 100 parts of filler - or the filler mixture - to be treated. 

The following test paste was prepared in the same stirring device. Due to the 
sequence of addition maintained, only the marble powder (0.1-20 \jum) was 
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treated with the surfactant that renders hydrophobic. 
The composition of the test paste was as follows: 



Water 


100.0 


parts 


by 


weight 


Mixture from Example 2 


8.2 


parts 


by 


weight 


Marble powder 


350.0 


parts 


by 


weight 


2 % cellulose ether 


190.0 


parts 


by 


weight 


Preservation agent 


2.0 


parts 


by 


weight 


Defoaming agent 


0.6 


parts 


by 


weight 


Acrylate-based dispersant 


25.0 


parts 


by 


weight 


Ammonia (25 %) 


3.0 


parts 


by 


weight 


Titanium dioxide (rutile) 


80.0 


parts 


by 


weight 


Kaolin 


100.0 


parts 


by 


weight 


Micronized talc 


50.0 


parts 


by 


weight 


Test benzine 


8.0 


parts 


by 


weight 


Diethylene-glycol monobutyl 


6.0 


parts 


by 


weight 


ether acetate 











With this test paste - which except for the content in surfactant that renders 
hydrophobic is identical to the standard comparison substance - dispersion 
paints were prepared by addition of 8, 10 and 12 % of the same dispersion of a 
styrene-butyl acrylate polymer. 



The dispersion paints had the following composition: 




No. 5: 920 parts by weight paste 
No. 6: 900 parts by weight paste 
No. 7: 880 parts by weight paste 
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+ 80 parts by weight dispersion 
+ 100 parts by weight dispersion 
+ 120 parts by weight dispersion 
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Scouring resistance according to DIN 53 778: 



Test Scouring cycles 
No. 5 3300 
No. 6 8000 
No. 7 > 10,000 



In order to further demonstrate the effectiveness and flexibility of the procedure 
according to the invention, in the following test a filler mixture was surface- 
treated under stirring. The components were added to the stirrer vessel in the 
following sequence. 



Water 1 00.0 parts by weight 

Mixture from Example 2 5.3 parts by weight 

Marble powder (0.1-20 \im) 350.0 parts by weight 

Kaolin 1 00.0 parts by weight 

2 % cellulose ether 1 90.0 parts by weight 

Preservation agent 2.0 parts by weight 

Defoaming agent 0.6 parts by weight 

Acrylate-based dispersant 25.0 parts by weight 

Ammonia (25 %) 3.0 parts by weight 

Titanium dioxide (rutile) 80.0 parts by weight 

Micronized talc 50.0 parts by weight 

Test benzine 8.0 parts by weight 

Diethylene-glycol monobutyl 6.0 parts by weight 
ether acetate 



With this test paste, which contained surface-treated calcium carbonate and 
surface-treated kaolin, dispersion paints were prepared by addition of 7, 8, 10 
and 12 % of the dispersion already defined, of styrene-butyl acrylate copolymer. 
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The composition of the dispersion paints is given below: 

No. 8: 930 parts by weight paste + 70 parts by weight dispersion 
No. 9: 920 parts by weight paste + 90 parts by weight dispersion 
No. 10: 900 parts by weight paste + 100 parts by weight dispersion 
No. 1 1 : 880 parts by weight paste + 120 parts by weight dispersion 
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Scouring resistance according to DIN 53 778: 



Test Scouring cycles 
No. 8 2000 
No. 9 6000 
No. 10 > 10,000 

No. 1 1 > 20,000 



Summary of results: 



Tests 
No. 1 
No. 2 
No. 3 
No. 4 



Without filler treatment 

Dispersant fraction 

8 % 

9 % 
10 % 
12 % 



Scouring cycles 
950 
1300 
2200 
4000 



Only marble powder with 0.7 wt.-% surface-treated 

No. 5 8 % 3300 

No. 6 10% 8000 

No. 7 12% > 10,000 
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Marble powder and kaolin with 0.7 wt.-% surface-treated 

No. 8 7% 2000 

No. 9 8% 6000 

No. 10 10% > 10,000 

No. 11 12% > 20,000 

The tests show that due to the surface treatment of the fillers with surfactants 
that render hydrophobic, the scouring resistance of the dispersion paints 
increases considerably. For wash-fast paints the scouring resistance according 
to DIN 53 778 lies near at least 1000 scouring cycles, whereas in test 8 with 
surface-treated fillers according to the invention, even at a dispersant fraction of 
7 wt.-% a scouring resistance of 2000 scouring cycles is achieved. 



Example 4 

In a 3 L glass beaker preplace 1000 ml water and 14.3 g of a 70 % colophony- 
sodium soap. Next disperse into this solution 1000 g of a 10 ]xm chalk*, with 
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• 



stirring. A 50 % aqueous chalk slurry is obtained, surface-treated with approx. 1 
wt.-% colophony (relative to filler). This slurry can be used as needed, either 
directly as such, or it can be converted by filtration and subsequent drying to a 



powdery chalk treated with colophony. Such a treated chalk can be 
advantageously used as reinforcing filler, for instance in rubber or plastic 
mixtures. It is significant that such a filler cannot be manufactured by a dry 
process with the currently used surface treatment, as described in DE-PS 9 58 
830 and DE-OS 27 27 845, since with the procedure there used only a lumpy 
filler material is obtained, which at the same time also cements the mixing 



In contrast to this, the procedure according to the invention leads to a 
homogeneous distribution of the colophony on the filler material surface. Even 
after drying, a non-adhesive, flowable filler is obtained that does not block and 
requires practically no after-milling. 



Example 5 

This example examined the effect of a chalk treated according to the invention on 
the properties of a paper filled with this chalk. 

The following sheets were manufactured on a laboratory sheet maker: 

1 ) Pure chemical pulp 

2) Chemical pulp + chalk (untreated) 

3) Chemical pulp + a suspension in water of chalk treated with approx. 1 /o 
colophony, as described in Example 4. 



In test 3, the aqueous slurry of the treated filler was used as obtained. 

The ash content and bursting pressure of the sheets manufactured were 
measured. 
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device. 



-21- 



* Paris chalk P 5, Bassermann + Co. 




3215890 



1 fcJol INU. 


Ach r»rtntont 


R i i rot i r"i/*"i 

DUioiii iy 

pi tlooUf fc? 


1 
I 




1 00 % 

1 \J\J / o 


2 


3.5 % 






of which 3.0 % as CaO 


86 % 




equivalent to 5.36 % CaC0 3 




3 


5.0 % 






of which 4.5 % as CaO 


1 02 % 




equivalent to 8.04 % CaC0 3 





The chalk of test 3, treated with colophony according to the invention, showed 
the best results. 

Surprisingly, a higher bursting pressure was also measured with a higher degree 
of filling (higher ash content). Apparently the colophony treatment contributes to 
solidifying the paper mass and hence, to a higher bursting pressure. 
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Example 6 

In the manufacture of thermoplastic shoe soles, a customary mixture could 
contain only 10 parts by weight of a natural micro-dolomite, for quality reasons. 

In an otherwise identical mixture, a micro-dolomite was used that had been 
surface-treated as in Example 4. 

Surprisingly, the filler fraction could be increased to 15 parts by weight, without 
incurring quality disadvantages, such as deterioration in abrasion, crack 
resistance, transparency or increased Mooney viscosity. 

Consequently, thanks to the micro-dolomite surface-treated according to the 
invention, the filler fraction could be increased by 50 % without quality loss, 
thereby considerably reducing production costs. 



